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論文題目 Synthesis， Chamcterization and Thermodynamic Properties of GdBaSr(Cu'.xMx)O"" 
(M ~ Zn， Ni)and Gd'.xC.xBaSrCu，O，." High Tempera何回Superconductors
( GdB.Sr(Cu'.xM.，)O'-d ~← Zn， Ni) と Gd ，-xC'xBaSrCu，O'-ð高温超伝導体
の合成、評価および熱カ学的性質)
本研究では、3つのvv-ズのサンプノレ、すなわちGdBaS記l13_.tZ九0，.(0.00壬X豆0.10)，GdB.SrCuJ.xNi，o， . 
(0.00壬x三0.10)とGd'.xCa.BaSrCuJO，.(0.00三X:>0.50)を合成した。すべてのサンプルは間相反応で作成
され、抵抗温度測定、磁化率、酸素含有量、 X線回折、 SEMと比熱測定を行った。亜鉛やニッケルドー
プされたサンプルは、ド}ピング濃度I~対する、 a目、 ι格子定数の顕著な変化はなかった。しかし、 c­
格子定数が単調に減少することが分かつた。亜鉛とニッケノレをド}プすると、サンプルのJE方単位構造
の体績は減少した。これは、二つドーパシトのイオンザイズを考慮すると逆になる。どちらの場合も、
ドーピング量の増加でT，は減少した。九の減少は、 。10，商のスヒ・ν相関の乱れに関連している。両方
のドーピングは1;のみに影響を与え、遷移編は変化していない。これは亜鉛やニッケノレ置換は、スピン
ペアの数を変化させず、スピンギャップのマグェチユ}ドに影響しないと示唆された。しかし、ニッケ
ノレドーピングは亜鉛ドーピングより九が明らかに抑制される。亜鉛は非磁性ドーパントとして非対ホー
ノレキャPアを誘発する可能性を示唆している。更に、これらのサンプルの比熱測定をPPMS在使用して、
約2Kから 160Kまで測定したロ1;の周りで明確に観測された比熱ジャンプはこれらのサンプルの二
次相転移を示している。ニッケJレと亜鉛をドープされたサンプノレの、より低い温度へシフトした比熱ジ
ャンプは、九の量殺1>1::同様の挙動を示した。れぬ110の低温で、 Cp(恥 βT'の結果が得られた。した
がって、格子振動がこれらの高温超伝導体で一定の役割を果たすと考えられる。その結果を基に、電子
フォノン相互作用定数を弱結合の標準 BCS理論(A悶片二次元グァンホープシナリオ(λ叫から見積っ
た。計算したA四催(約0.04)は、他の研究者に報告されたBi系やYBCOサンプルの実験データとほ
とんE等しかった。したがって、電子フォノンは超電導の中で重要な役割を果たし、二次元ヴァンホー
プシナロオは超伝導のメカニズムのための有望な候補だろう。一方、 x~O.OO から 0.10 の Ca ドープさ
れたサンプノレの結果は、 x量の増加での九の減少を示している。この現象は、 X線回折の結果がすべて
のサンプルは正方晶の単相であることを示すので、不純物効果や構造の相の異なることと無関係である
と予想される。 Caドーピングによって、酸素量と格子定数は減沙することが分かった。 C.は酸素のデ
ィスロケーションを防ぎ、ホ}ノレ密度と CuO，層の反磁性を抑制し、超電導性を破嬢した。さらなる Ca
ドーピング(x~ 0.15) は、サンプルのJE方品の単相構造を破壊するが、 X~ 0.50以外のサνプノレはまだ
趨伝導伎を示した。
(lOpt 2，000字程度 2頁以内)
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論文題目 Sy耐hesis，Characterization and Thennodynarnic Properties 'OfGdBaSr(Cu'.xMx)O'-d 。{= Zn， Ni) and Gd'.xCa"DaSrCu，O，. High Temperature Superconducto回
In this study， 3 series 'Of sarnples were prepared， narnely GdBaSrCu3.xZnx07.d (0.00 :5 x豆0.10)，
( I GdBaSrCu3ぷix07-d(0.00壬X壬0.10)田 dGd，ぷaxBaSrCu30J.d(0.00 :5 x三0.50).All sarnpl田
were prepared via solid-state reacti'On and exarnined by temperaω1'e dependence 'Of resistallce 
measurements， rnagnetic susceptibility， 'Oxygen c'Ontent， XRD， SEM and specific heat 
measurements目 F'Orthe Zn-and Ni・d'Opeds血npl田， c-la杭i田 par世田ter(f'Or superc'Onducting 
materials) decreases m'On'Ot'Onically. Unit cell volume is decre羽田dafter Zn 'Or Ni is d'Oped in 
this tetrag'OnaI system contr町ywith the ionic size c'Onsiderations 'Of the d'Opants. ResuIts reveal 
decrease 'Of T. with increase 'Ofb'Oth d'Oping c'Ontents which may related t'O the disrupti'On 'Of spin 
correlati'On 'Of the CuOz pl聞 es.Both d'Oping 'Only a1為ctthe T. without changing the廿佃田ti'On
width. It was suggested that Zn and Ni substituti'On d'O田 n'Ota民ctthe magnitude 'Of the spin 
gap in the ladder but changes the number 'Of spin司singletpairs. H'Owever， ZIl d'Oping depre時間
the T. rn'Ore 'Obvi'Ously than Ni doping. lt is suggested that Zn as a l'On-magnetic dopant rnight 
induce rnore unpaired hole carrIers.日開id田，sp郎ificheat 'Of these samples was m回sured羽廿1
thermal relaxati'On technique using PPMS fr'Om ar'Ound 2 K t'O 150 K. The caIculated Debye 
temperature， 6b at町'Ound10 K is f'Olmd t'Oむepr'Op'Orti'Onal t'O也eT. in the superconducting 
materials. Subsequently， electr'On.ph'Ollon c'Oupling constant was estirnated based 'On st阻 dard
BCS the'Ory (ABCS) with weak coupling linutation and tw'O.dirnensi'Onal Van Hove scenari'O 
(λ四).The calculated valu田'OfAVH in this 伽 dy(:町'Ound0.04) are cl'Ose t'O the experirnental 
data rep'Orted by 'Other researchers 'On Bi-based and YBCO sarnples. Hence， if electron-ph'On'On 
plays四 irnportantr'Ole in superc'Onductivity， then two司dimensi'OnalVan H'Ove scenari'O is a 
viable candidate f'Or the mechanism 'Of superc'Onductivity. For the Ca-d'Oped s田npl田 fr'Omx= 
0.00 t'O X = 0.10， results sh'Ow decrease in九withincrease 'Of x contents. Ca d'Oping decreases 
'Oxygen c'Ontent田ldla組問 F町田nete四'Ofthe samples. It is suggested that Ca p田velltsthe 
disl'Ocati'On 'Of 'Oxygen， disrupts the h'Ole c'Oncentrati'On 'Of the system and antiferr'Omagnetic 
∞，rrelati'On at CuOz pl曲目.Subsequently destr'Oys the superc'Onductivity. Further d'Oping 'OfCa 
(x主0.15)destroys the tetrag'Onal single-ph鵬'Ofthis sarnple alth'Ough these sarnples stil 
exhibit supe向。nductivityunIess x = 0.50 sarnple. 
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学位論文の審査結果の要旨
第一章では、超伝導超伝導の歴史、物性、応用に関して概観した上で、超伝導における電子ー
フオノン相互作用の重要性と本研究で GaBaSr(CU3-xMJU7-o(M~Zn， Ni)とGd'_xCaxBaSrCU3U7_o
を用いる意義を述べている。
第二章では、ブオノンに関する情報を得る上で必要な実験的手法、すなわち比熱の計測とデ
パイ温度の計算方法を導出している。また、超伝導の BCS理論と比熱異常の関係についても言
及している。
第三章では、実験方法を著述している。最初に、 GdBaSr仏13-xZnρ7-S(0.00 ~ X 豆0.1ω，
GdBaSrCU3えNixU7-S(0.00三x:三0.10)とGd'.xCaxBaSrCU3U7-S(0.00 ~ x ~ 0.50)の合成法及び物
性評価の方法を具体的に述べている。すべてのサンプルは国相反応で作成され、抵抗温度測定、
磁化率、酸素含有量、 X線回折、 SEMと比熱演l定を行った。
第四章では、 GdBaSrCU3-xZUxU7-S(0.00 ~ x壬0.10)の合成、構造、物性と考察が述べられて
いる。これらのサンプルの比熱測定を PPMSを使用して、約 2Kから 150Kまで測定した。
れの周りで明確に観測された比熱ジャンプはとれらのサンプルの二次相転移を示している。ニ
ッケノレと亜鉛をドープされたサンプルの、より低い温度へシフトした比熱ジャンプは、れの減
少と同様の挙動を示した。 Tく白110の低温で、0，，(の=sT3の結果が得られた。したがって、
格子振動がこれらの高温超伝導体で一定の役割を果たすと考えられる。その結果を基に、電子
フオノン相互作用定数を弱結合の標準BCS理論C:l.BCS)と二次元ヴァンホープシナリォω羽dから
見積った。計算したλm値係甘 0.04)は、他の研究者に報告されたBi系やYBCuサンプルの
実験データとほとんど等しかった。したがって、電子フォノンは超霞導の中で重要な役割を果
たし、三次元ヴァンホープシナリオは超伝導のメカニズムのための有望な候補だろう。
第5章では、 Gd'_xCaxBaSrCU3U7δの合成、構造、物性と考察が述べられている。 x~ 0.00か
らO.10のCaドープされたサンプノレの結果は、 x量の増加でのれの減少を示している。との現
象l士、 X線回折の結果がすべてのサンプルは正方品の単相であるととを示すので、不純物効果
や構造の拐の異なることと無関係であると予想される。 Caドーピングによって、酸素量と格子
定数は減少することが分かった。 Caは酸素のディスロケーションを妨ぎ、ホール密度左 CUU2
層の反磁性を抑制し、超電導性を破壊した。さらなる Caドーピング(x註0.15)は、サンプルの
正方品の単相構造を破壊するが、 x~ 0.50以外のサンプルはまだ超伝導性を示した。
第六主主では、以上の結果をまとめている。
補足では、 GaBaSr(CU3・xMJU7.oの単結晶合成の試みを論述している。
正方晶系の GaBaSr(CU3.xMJU7.Oにおいて、酸素量を精磁に定量した試料を用いてデノ〈イ温
度を確定したデータは初めてであり、学術的価値は非常に高い。これらの結果は、査読付き学
術論文5報(うち投稿中 1報)、国際学会抄録5報、園内学会抄録4報として発表台れており、
本学位論文の審査結果を合格とする。
最終試験の結果の要旨
最終試験において、関連する物理・化学・応用の分野において口頭試問宏実施した。その結
果、いずれの試問に対しでも、的確な解答を行うことができた。
最終試験はすべて英語で行い、十分な英語能力が確認された。
以上の結果より、最終試験結果を合格と判定する。
